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THERACHEMIE CHEMISCH-THERAPEUTISCHE GESELLSCHAFT MBH 
IN DUSSELDORF (DEUTSCHLAND) 

Haarfarbemittel 



Angemeldet am 30. Mai 1968 (A 6206/68), - Beginn der Patentdauet: IS.Oktober 1969. 




Gegenstand der Erfindung sind Mittel zum FSrben von menschlichen Haaren auf Basis von Oxyda- 
tLonsfarbstoffen, insbesondete unter Verwendung von heterocyclischen Hydrazonen. 

Es ist seit langem bekannt, zum F^xben von menschlichen Haaren Oxydationsfarbstoffe zu verwen- 
den. Insbesondere werden als Farbsto^komponenten Phenylendiamine verwendet. Weiterhin hat man 
5 auch schon vorgeschlagen, ftir diese Zwecke Diamine pyridine zu benutzen. Die genannten Verbindun- 
gen werden durch Oxydation entweder mit Luft oder insbesondere durch Zusatz von chemischen Oxyda- 
tionsmitteln vyrie Wasserstoffperoxyd auf dem Haar in die Farbstoffe UberfUhrt. Diese bekannten Haar- 
farbemittel werden in erheblichem Umfange ai^ewendet. Sie haben jedoch unter anderem den Nach- 
teil, daS die gebildeten Farbstoffe keine eiiiheitlich definierten Verbindimgen darstellen und bei ver- 
10 schiedener Einwlrkungsdauer gegebenenfalls nachreagieren kdnnen. Auch sind sie schwer wieder abzieh - 
bar. 

Es wurde nun gefunden, dafi man bei Verwendui^ der nachstdiend beschriebenen Haarfarbemittel 
auf Basis von Oxydationsfarbstoffen Farbstoffe einheltlicher Konstitution erhait, welche die oben ange- 
fahrten Nachteile nicht aufweisen. Die neuen Haarfarbemittel sind gekennzeichnet durch einen Gehalt 
15 an heterocycUschen Hydrazonen und an sich far Haarfarbstoffe bekannten Kupplungskomponenten wie 
aromatischen Hydroxyl- und/od^ Aminogruppen enthaltenden Verbindungen sowie Verbindungen mit 
^^aktiven Methylengruppen, insbesondere Pyrassolone und Anilide der Acet- und Benzoylessigsaure. 

Die Hydrazongruppe der zur Anwendung gelangenden heterocyclischen Verbindungen kann in 2- , 
3- Oder 4-Stellung zum Heteroatom stehen. Insbesondere haben sich heterocy clische 2- und 4-Hydrazone 
20 als geeignet erwiesen, die den nachstehenden allgemeinen Formeln entsprechen: 




BNSDOCID:<AT 2820728 I > 



f 



Nr. 282072 



C X 



I 

R 



Ifieiin bedeuten: a und b bzw. c und d ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 3 C- Ato- 
men oder eine aromatisclie oder funkdonelle Gcuppe sowie ankondensierte alicyclische oder aromati- 
sche Ringe, die gegebenenfalls substituiert sind; R einen aliphatischen Rest sowie X zurSchliefiung eines 
5 aromatischen oder nicht aromatischen 5- oder 6-IUnges befahigte Atome oder Gruppen. 

Die Alkylreste konnen geradkettig oder verzweigt sein. Als aromatische Gruppe kommt vorzugs- 
weise eine Phenylgruppe in Frage. Geeignete funkdonelle Gruppen sind: Amino-, Nitro-. AlkyI-, 
Monoalkylamino- und Dialkylamin- Gruppen sowie Halogene, vorzugsweise Chlor. Diese kommen auch 
als Substituenten der ankondensierten Ringe in Betracht. Als aliphatischer Rest R kommen vorzugsweise 
10 geradkettige oder verzweigte Alkylreste mit 1 bis 5 C- Atomen in Frage. Zur Schliefiung eines aroma- 
tischen Oder nicht aromatischen 5- oder 6- Ringes befahigte Atome oder Gruppen sind insbesonder'- 
Sauerstoff, Schwefel =NH, -CH^-, -CH = CH-- Die Wasserstoff atome der zuletzt genannten Grup 
pen kdnnen durch Alkylreste mit 1 bis 4, vorzugsweise 1 und 2, Kbhlenstoffatomen ersetzt sein. 
Im einzelnen sind dabei folgende Verbindungen insbesondere zu nennen: 
15 N-Methyl - pyridon- 4-hydrazon, 

1, 2, 6- Trimethyl-pyridon-4-hydrazon, 
1, 2. 6- Trimethyl-3-nitro-pyridon-4-hydrazon, 
1, 2, 6- Trimethyl- 3- amino- pyridon- 4-hydrazon, 
N- Methylchinolon- 4-hydrazon, 
20 N-Methyl-2-dimethylamino-pyridon-4-hydrazon, 

N-Athyl-2-diSthylamino-pyiidon-4-hydrazon sowie weiterhin 
N-Methyl-thiazolon-hydrazon, 
N-Methyl-pyridon- 2-hydrazon, 
N, N* -Dimethyl-benzin:udazolon-hydrazon, 
25 N-Metl^l-benzfiiiazolon- 2-hydrazon, 
l-Methyl-cfainolin-2-hydrazon, 
N-Methyl- cyclohexenothiazolon- 2-hydrazon, 
N-Methyl-6-methoxy-benzthiazolon-2-hydrazon, 
3, 5-Dimethyl-tMazolon- 2-hydrazon, 
30 1, 3, 3- Trimethyl-indolinon-2-hydrazon . 

Von den heterocyclischen Verbindungen. welche die Hydrazongruppe in 3-Stellung enthalteri. 
werden vorzugsweise Verbindungen der aUgemeinen Formel 



a^ 



C = N - NH, 

I 1 (HD 



I 

verwendet, Hierin bedeuten R^und R^ einen All^rlrest mit Ibis 4 Kbhlenstoffatomen, der gleich oder 
35 verschieden sowie gegebenenfalls verzweigt sein kann; a und b ebenfalls Alkylreste wie unter R^ und 
R 2 angegeben, oder Wasserstoff atome. a und b kdnnen jedoch auch einen ankondensierten aromati- 
schen Ring darsteUen, wobei der Ring gegebenenfalls -NO^. -SO^H. oder Chloratomeenthalten kann. 
Im einzelnen sind dabei folgende Verbindungen insbesondere zu nennen: 
1, 2-Dimethyl-indazolon-3-hydrazon, 
40 1, 2-Dimethyl-5-chlor-indazolon-3-hydrazon. 
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1, 2-Diinethyl- 5- nitro-indazolon- S-hydrazon, 

1, 2-Diathyl-indazolon-3-hydrazon, 

1, 2, 5-TrimetJiyl--pyrazolon-3-hydra2on-hydrochlorid. 

Weiterhin konunen als heterocyclischeHydrazonverbindungen Verhindungen wieThiazolidon-2-hy- 
5 diazone wie beisplelsvreise 3*Methyl-fhiazolidon-2-hydrazon in Betracht. 

Die Herstellung der genaanten Hydrazone erfolgt nach bekannten Vaf ahren. HSufig ist es zweck- 
inll6ig,von vornherein anstatt der Hydrazone die entsjwechendenSalze der Hydrazone mit anorganischen 
Oder organischen Sauren, insbesondere SalzsSure, herzustellen. 

Als Kupplungskomponenten and ftir Haarf^bemittel bereits zahlreiche Verbindungen bekannt. Ins- 
10 besondere komraen aromatische Amine und Diamine, Phenole. Naphtbole sowie Aminophenole in Be- 
tracht. Vorzugswelse werden bei den Diaminen. Aminophenolen und Phenolen die Meta- Verbindun- 
gen verwendet. Weiterhin kommen an sich ftir Kupplungsreaktionen bekannte Verbindungen mit akti- 
ven Methylengruppen, insbesondere Pyrazolone sowie Diketone wie Anilide der Acet- und Benzoylessig- 
sMure in Betracht. 

15 Beispiele hiefUr sind folgende Verbindungen: m- Phenylendiamin. ra- Aminophenol. Anisidin. 

2,4-Diaminoanisol, m-Toluylendiamin. Resorcin, Resorcinmonoathy lather, m- Aminoresorcin, 1.5-Di- 

hydroxynaphthalin, 1. 6- Dihydroxynaphthalin, 1. 7 -Dihydroxynaphthalin, 2, 7 • Dihydroxynaphthalin, 
> 1,5- Amino- bzw. 1. 8-Aminohydroxynaphthalin, ot -Naphthol. 8- Hydroxy- chinolin, 1- Phenyl- 3-amino- 

pyrazolon-5, 3-Amino-pyrazolon-5, l-Phenyl-3, 5-diketopyrazoUdin, l-Phenyl-5-pyrazolon- 3 - kar- 
20 bonsaureamid, l-Phenyl-3-methyl- pyrazolon-5, Benzoylacetanilid, Benzoyl-m-anisidid, Benzoylacet- 

amino- 2- raethoxy- 6-methylbenzol, 

Die Kupplungskomponenten werden zweckmafilgerweise in etwa molaren Mengen in bezug auf die 

heterocyclischen Hydrazone verwendet, Es ist jedoch im allgeraeinen nicht nachteilig, wenn die zuletzt 

genannten Verbindungen in einem gewissenUberschufi oder UnterschuB vorliegen. Auch kdnnenGemische 
25 der einzelnen Farbstoffkomponenten verwendet werden. Es ist haufig zweckmafiig, die heterocyclischen 

Hydrazone in Form ihrer Salze mit anorganischen oder organischen Sauren, insbesondere kommen die 

Salze der Schwefelsaure, der Oxalsaure und d^ Salzsaure in Betracht, zu verwenden. 

Technisch aquivalent mit den genannten Salzen der heterocyclischen Hydrazone sind die Umset- 

zungsprodukte der Hydrazone mit organischen Saurechloriden, wobei der Saurerest bei der Kupplungs- 
30 reaktion wieder abgespalten wird. Insbesondere kommen hiefUr w-Benzolsulfonylhydrazone in Betracht. 

Diese kSnnen gewttnschtcnfalls auch nach andern an sich bekannten Mefhoden hergestellt werden. 

Die Farbstoffbildung erfolgt stets nach dem gleichen Reaktionsschema und wird nachstehend an dem 

Beispiel N-Methyl-pyridon-2-hydrazon als Entwicklerkomponente und oc-Naphthol als Kupplungskom- 

ponente erlauteit. 



^ u . \_/-°" II I 

N-NH ^ V I \_/ 



2 



CH_ • CH. / \ 



Die Farbung kann, wie bei andern Oxydationsfarbstoffen, sowohl durch Luftsauerstoff als auch durch 
chemische Oxydatlonsmittel, wie vorzugsweise Wasserstoffpcroxydoder dessen Anlagerungsptodukte. ins- 
besondere an Harnstoff, Melamin und Natriumborat. ent%irickelt werden. Das Farben der Haare erfolgt 
bei Temperaturen von 15 bis 40^0, vorzugsweise bei Raumtemperatur. 

40 Die Haarfarbemittel kdnnen in Form wasseriger L8sungen, insbesondere jedoch in Creme- oder Emul- 
sionsform, Anwendung finden. Zu diesera Zweckkannendieheterocyclischen Hydrazone sowie die Kupp- 
lungskomponenten mit beliebigen Netzmitteln bzw. Waschmitteln, insbesondere anionischenodernicht- 
ionogenen, vermischt werden. Als Netz- bzw. Waschmittel kommen dabei insbesondere Allgrlbenzol- 
sulfonate, Fettalkoholsulfate, AlkyUulfonate, Fettsaureathanolamine, Anlagerungsprodukte von Athy- 

45 lenoxyd an Fettsauren und Fettalkoholc sowie Fettalkohoiathersulfate in Frage. 

Das Aufziehverm5gen der oben genannten FarbstofFe ist auch im Gemisch mit derartigen Mitteln 
gut. Man kann die Haarfarbemittel somit in Form von Shampoos, insbesondere von cremefOrmigen 
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Shampoos, die vielfach in dex Praxis erwttnscht sind, herstellen. 

Den erfinduhgsgemaBen Mitteln kdnnen weiterMn Verdickungsmittel wie 2. B. MethylceUulose, 
Starke, habere Fettallrahole, VaseUne, Paraffindl und Fettsauren sowie ParfOmol od« Haarpflegemit- 
tel wie z.B. Pantothensaure und Cholesterin zugemischt werden. 

5 Die Zusatzstoffe werden dabei in den fttr diese Zwecke ObUchen Mengen angewendet. Dabei kom- 
men als Netzmittelzusatz insbesondere Mengen von 0,5 bis 30% und als VerdickungsmittelzusStze Men- 
gen von 0, 1 bis 25<55), jeweils bezogen auf die Gesamtkomposition, in Betracht. Die Konzentration der 
Farbstoffkomponenten zusammen betragt je nach dem Verwendungszweck 0, 5 bis 1*^, vorzugsweise je- 
doch 1 bis 4%, ebenfalls auf die gesamte Komposition bezogen. 

10 Die HaarfErbemittel kdnnen in schwach saurem, neutralem Oder insbesondere alkalischem Ph"^^" 
reich angewendet werden. Die mit den oben beschriebenen Haarfarbemitteln erzielten Farbungen haben 
gute Licht-, Wasch- und Reibeigenschaften und lassen sich im Gegensatz zu den gebrauchlichen Mit- 
teln auf Basis von Oxydationsf arbstoff en mit Reduktionsmitteln wieNatriumlgrdroxymethansulfinat, leicht 
abziehen. 

15 Die bei Anwendung der oben beschriebenen Mittel entstehenden Farbstoffe sind Azofarbstoffe mit 
deflnierter Konstitution und haben daher den Vorteil, dafl praktisch kein Nachreagieren der Farbstoffe 
auf dem Haar erfolgen kann. Die HersteUung bestimmter Farbnuancen durch Vermischen verschiedener 
Farbstoffe wird ebenfalls hiedurch erleichtert. Aus wenigen Farbstoffen, wie beisplelsweise einemblau^" 
^nem roten und einera gelben Farbstoff, konnen praktisch aUe gewUnschten Farbungen hergestt . 

20 werden. 

B eispiel 1: 2 Gew.-Telle N- Methyl- benzthiazolon-2-hydrazon und 1, 54 Gew. -Teile 2. 4-Di- 
aminoanisol werden in einer Emulsion aus 10 Gew.-Teilen Fettalkohol, 10 Gew. -Teilen Fettalkohol- 
sulfat und 70 Gew. -Teilen Wasser gelost. auf PH 9. 5 eingestellt, mit 1 Gew. -Teil Wasserstoffperoxyd 
versetzt und auf 100 Gew. -Teile aufgefUllt, 
25 Die so erfaaltene Farbecreme farbt graue Haare bei 20^C innerhalb 30 min dunkellvaunrot (ma- 
hagoni). 

Beispiel 2: 2 Gew. -Teile N- Methyl- thiazoUdon- 2- hydrazon und 1,9 Gew.-Teile 1, 5-Di- 
hydroxynaphthalin werden in eine Emulsion wie unter Beispiel 1 eingeaibeitet. 

Die so erhaltene Farbecreme fSrht graue Haare beieinem p^-Wert von 9,5 inn^halb 30 min braun- 
30 rot (kastanie). 

Beispiel 3: 2 Gew.- Teile l,2-Dimethyl-indazolon-3-hydrazon-hydrochlorid und 1,58 Gew.- Teile 
1, 5-DihydroxynaphthaUn werden in einer Emulsion aus 10 Gew. -Teilen Fettalkohol, 10 Gew. -Teilen 
FetUlkoholsulfat und 70 Gew.-TcUen Wasser gelost, auf p^ 9, 5 elngesteUt, mit IGew.-Tcil Wasser- 
stoffperoxyd versetzt und auf 100 Gew. -Teile aufgeftillL 
35 Die so erhaltene Farbecreme farbt graue menschlidie Haare bei Zimmertemperatur innerhalb 30 min 
blau-violetL 

Beispiel 4: 1 Gew.-Teai,2-Dimethyl-indazolon-3-hydrazon-hydrochloridundO,52Gew.-Teii'». 
Resorcin werden in Wasser gelost, auf PH 9,0 eingestellt, mit 1<55» Wasserstoffperoxyd versetzt und . 
100 Gew. -Teile aufgcfttllt. Mit dieser Farbeldsung exhait man nach 20 min bei einer Temperatur von 
40 30°C auf menschlichem Haar ^ne grau-braune Farbung. 

Beispiel 5; Es werden Farbecremes hergestellt, wie im Beispiel 3 besdirieben, wobci jedoch als 
Hydrazone (Entwiclderkomponente) bzw. Kupplungskomponente die in der nachfolgenden Tabelle auf- 
gefilhrten Verbindungen verwendet werden. Unter analogen Bedingungen erhait man die in der rechten 
Spalte der Tabelle ang^ebenen Farbungen. 





Lfd.Nr. 


EntwickLerkomponente 


Kupplui^komponente 


Farbe 




1 


N-Methyl- pyridon- 
-4-hydrazon 


a-Naphthol 


braun 


45 


2 


N-Meflqrl- pyridon- 
- 4-hydrazon 


Resorcin-mono- 
methyiather 


rot 




3 


N-Metfayl- pyridon- 
-4-hydrazon 


1, 6-Dihydroxy- 
naphthalin 


braun 
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Lfd.Nr. 


Entwicklerkoinponente 


Kupplungskomponente 


Farbe 


A • 


N - M efbvl » nvridon- 

-4-hydra2on 


Resorcin 


gelb 


u 


-4-hydrazon 


• 8 - Hydroxy- chlnolin 


violett 


D 


bydiazon 


Resorcin- ino no- 
methyiatiier 


rot 


n 
1 


N- M eth vl - thiazolo n- 
hydrazon 


1, 7-Dihydroxy- 
naphihalin 


rot- 
violett 


o 

o 


hydiazon 


ct -Na[&thol 


rot- 
violett 


Q 

if 


IN IVLwUiyi UUoZiUAiJll 

hydrazon 


2 4>-Diaminoaiiisol 


dunkel- 
rotbraun 


in 


-2-hydrazon 


1-Phenyl- 3- ainino- 
pyrazolon-5 


gelb 




IN" ivictiiyi* UlXa2010n** 

-2-hydrazon 


P#*<or^i n 

XVC«VfX^AlX 


hell- 
braun 


12 . 


N-Methyl-liuazolon- 
- 2- hydrazon 


1- Phenyl- 3, 5-di- 


gdb 


13 


N-Methyl-thiazolon- 
~2'"hydra2zpn 


1- Phenyl- 3-metiiyl- 
- pyrazoiou u 


gelb- 
braun 


14 


N-Me%l-thiazolon- 
~ 4* nyflrazon 


Benzoylacetamino- 

46 lliwULXU Ay 

- 5- methylbenzol 


schwach- 
selb 




IN » XM l/UUwLny i D Cll^ 

imidazolon-hydrazon 


tt - N a nhihol 

UiU ll^fA 


rot- 
violett 




N M-Oimef'livl-lienz— 

XNf X^ X-^XXlX^UlyX UblUJ 

imidazolon-hy dr azoti 


in - Toluylen- 
diaixiin 


blau 


17 
A 1 


x^ xviCiuvA uyxxuuix 

*2-hydrazon 


€± -Naohthol 


rot- 
vlolett 


1R 


x^ iviwuxy& |^yii,uust 

-2-hydrazon 


Resarcin 

X\m4\M t* 


gelb- 
braun 


19 


N-Methyl- pytidon- 
'4~|]ywazon 


2, 4-Dlamino- 

AOiiOl 


braun- 

lOt 


20 


N-Mefliyl- pyridon- 


Resorcimnono- 

liicuxy laLxxwi 


lOt 


21 


N-Metiiyl- pytidon- 
-2*hydrazon 


1- Phenyl- 5- pyra- 
zolon- 3- carbon- 
saureamid 


gelb 


22 


N-Methyl- pyridon- 
-2-hydrazon 


8-Hydroxycbinolin 


rot- 
violett 


23 


N-Metiyl- pyridon- 
*2-hydra2son 


1- Phenyl- 3 - amioo- 
pyrazolon-5 


gelb 
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Lfd.Nr. 


Hiitwickleckomponente 


Kupplungskomponente 


Farbe 


24 


IN fvi 6uiy 1 py riuou 
-2-hydrazon 


1. 5-Dihvdroxv* 
naphthalin 


violett 




IN IVlCVliy iDCliA 

Uiiazolon-2-hydrazon 


1, 5-Dihydroxy- 
naphthalin 


dunkel* 
braunrot 


Zu 


IN ivi c u iy 1 u ci ixi 
tliiazolon-2-hydrazon 


1, 7-Dihydroxy- 
naphthalin 


rot- 
violett 


on 


IN IVl ly 1 v wli^ 

thiazolon- 2*hydrazon 


m-Toluylen- 
diamin 


braun- 
rot 




IN Ivl CLliy ILfwIUj 

thiazolon- 2- hydrazo n 


1- Phenyl - 3 -methyl- 
pyrazolon-5 


gelb- 
Uch 




1 1 liazolon- 2-hydr azo n 


Resoicin 


gelb- 
braun 


*-(n 


N - Mfttlivl benz- 

tlii azolo n- 2 - hydr azo n 


a -Naphthol 


rot- 
braun 


•<1 

Ol 


IN IVJlwUAjf XU^AM* 

tliiazolon-2-hydrazon 


Resorci ninono* 
methyl&ther 


rot- 
braun 




ihi azolon- 2- hydrazon 


1, 6-Dihydroxy- 
naphthalin 


braun 


oo 


Kl • K/l h v1 hp n 7 > 
In iVICUiyxudiAi 

thiazoloii-2-hydrazon 


1- Phenyl - 3 - ami " 
no- pyr azolon- 5 


gelb 


o4 


IN ivicuijrii'dio 

tMazoloii-2-1iydrazon 


l-Phenyl-3,5- 
-diketo- pyrazolidin 


gelb- 

lich 




in CLliy 1 UUa AWliWiA 

-2- hydrazo n 


8* Hydro xychinolin 


hell- 
braun 


ou 


In tvicuiyx uuciAvxvii 

'-2-hydrazon 


2, 4-Diaminoanlsol 


gelb- 
braun 


O / 


lon-3-hydrazon 


OL -Naphthol 


blau- 
violett 




1 2-Dimethvl-iiida- 
zolon- 3-hy drazon 


1, 7-Dihydroxy- 
naphthalin 


blau 


of 


1 9-'nim#»t'livl -inda- 
zolon- 3-hydrazon 


2, 4-Diaminotoliiol 


braun 


*±v 


1 2-Dimethvl-inda- 
zolon'3-hydrazon 


2 , 4- Diaminoanisol 


braun 




1 2-T)ifnethvl-lnda** 
zolon--3-hydrazon 


1- Phenyl- 3 - methyl- 
pyr azolon- 5 


grtin 


42 


1, 2-DimethyI-inda- 
^lon- 3-hydrazon 


1, 6-Dihydroxy- 
naphthalin 


blau- 
Violett 


43 


1, 2, 6-Trimethyl-py- 
ridoii- 4- hydrazon 


1, 5-Dihydroxy- 
naphthalin 


rot- 

violett 


44 


1, 2, b-Trimethyl-py- 
ridon-4-hydrazon 


Resorcin 


gelb 
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Lfd.Nr. 


£nt%dcklerkompoiiente 


Kupplungskomponente 


Farbe 


40 


ridon- 4-hydrazon 


in- Diaininoanisol 


rot- 
braun 


Ad 


* ±t A, D* xrxuicuiyi py 
ridon- 4*hydrazon 


1- Phenvl-3-nieliivI- 
[^azolon-5 


irelb- 
braun 


4/ 


J. IVlcLIly 1 v«IU.U\JAvll 

-2-hydrazon 


ot "-NanhHiol 


rot- 
braun 


VIQ 


JL IVlCUiyl diJLIHJxOIl^ 

-2-liydrazon 


1 5 - Dihvdroxv- 

naphfiialin 


rot- 
braun 


49 


1- Methyl- cfainolon' 
-2-hydrazon 


naphthalin 


braun- 
violett 


CA 


1 — X if _ ^T^j 

i-f^cuiyi* cnxnoion- 
-2-hydrazon 




braun- 
rot 


51 


1-Methy 1- chinolon- 
- 2-hydrazon 


m - Toluy lendiamin 


braun- 


52 


l-Methyl- chi nolon- 
-2-1^drazon 


1- Phenyl- 3-methyl- 
pyr azoic n- 5 


gelb- 
braun 


53 


l-Methyl- cMnolon- 
-2-I^drazon 


1- Phenyl- 5-pyra- 
zolon-3-carbonsaure- 

ctuixu 


gelb 


54 


1 -Methyl - chinolon- 
-2-liydrazon 


8- Hydroxy- 
chinolin 


violett- 

lOt 


55 


1,2,6-Trimethyl- 
- 3- idtio- pyridon- 4- 
-hydrazon 


a -Naphthol 


braun- 
rot 


56* 


1,2, 6-Trimethyl-3- 
- nitro- pyridon- 4- 
-hydrazon 


1- Phenyl- 3-methyl- 
pyrazolon-5 


gelb- 
braun 


57 


1,2. 6-Trimethyl-3- 
- nitro- pyridon-4- 
-hydrazon 


Resordn-mono- 
methyl&ther 


braun- 
gelb 


58 


l,2.6-Triinethyl-3- 
- amino- pyridon-4- 
-hydrazon 


2. 4-Dianiinoanlsol 


braun- 
rot 


59 


1, 2. 6-Trimethyl-3- 
- ainino- pynuou- 
-hydrazon 


Resorcin 


gelb- 
braun 


60 


N-Methyl-cydohexeno- 
thiazolon-hydrazon 


a -Nafdithol 


violett 


61 


N-Methyl- cyclohexeno- 
thlazolon-hydrazon 


1, 6-Dihydroxy- 
naphthalin 


violett 


62 


N-Methyl-cyclohexeno- 
thiazolon-hydrazon 


1- Phenyl- 3-methyl- 
pyrazolon-5 


gelb 
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Lfd.Nr. 


Entwicklerkoinponente 


Kupplungskomponente 


Farbe 


63 


N - Metny 1" cycioncxeno" 
thiazolon-hydrazon 


-3-carbonsaiireainld 


celb- 
braun 


64 


1, A, miiieuiyi'* 
*pyrazolon-3*hydrazon 




DUTDUr 


65 


If O" iruneuiyx 

- pyrazolon- 3-hydrazon 


1 6-Dihvdroxv- 
naphthalin 


braun- 
violett 


66 


1, 6, o- iruneuiyi* 

- pyrazolon-3-hydra2on 


1 5-Dibvdroxv- 

naphthalin 


braun- 
violett 


67 


1, 2, S-Trimethyl- 

- pyrazolon- 3-hydrazon 




braun 


68 


1, 2, 5-Trimetnyl- 

- pyrazolon-3 -hydrazon 


o" nyuTOxyciixiioixu 


blau- 
violett 


69 


1, 2-Dimethyl-5-chlor- 
inda2x>lon- 3-liydrazon 


ce -Naphthol 


blau- 
violett 


70 


1, 2-Dimethyl-5-chlor- 
iiidazolon-3-hydrazon 


1, 7-Dihydroxy- 
naphthalin 


blau 


71 


l-Methyl-2-athyl- 

-S-nitro-iadazolon- 

-3-hydrazon 


a -Naphthol 


schwarz- 
braun 


72 


l-Methyl-2-a&yl- 
- 5- nitro- indazolon- 
-3-hydrazon 


1, 5-Dihydtoxy- 
naphthalin 


schwarz- 
braun 


73 


l-Methyl-2-athyl- 
- 5- nitro "indazolon* 
-3-hydra2on 


Resordn 


dunkel- 

rot- 
braun 


74 


N-Metnyl - cninolon- 
-4-hydrazoa 


X| o-j-^inyuroxy 
naphthalin 


blau— 
grau 


75 


N -M etny 1 - cni noion- 
-4-hydrazon 




dunkel- 
blau 


76 


Mettiy 1* cninoion* 
-4-hydiazon 


m - Tnl 1 1 v1 ^ ndi d.mln 


dunkel- 
violett 


77 


N-Mettiyl-chiiiolon- 
- 4-liy dra2!on 


1- Phenyl- 3 -methyl- 


hell- 
braun 


78 


N-Methyl-chinolon- 
-4-hydrazon 


1- Phenyl- 3- amino- 
^azolon-5 


gelb 


79 


N^Me&ylbenz- 
tiliiazolon-(2)-[ cu-ben- 
zol-sulfonylhydrazon ] 


a -Naphlhol 


rot- 
braun 


80 


N-Methylbenz- 
thiazolon-(2)- [w-ben- 
zol-sulfonylhydrazon] 


1. 5-Dihydroxy- 
naphthalin 


braun 


81 


N-Methylbenz- 
tb£azolon-2-lQrdrazon 


Benzoylacetanilid 


gelb- 
bcaun 
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Entwicklerkomponente 


Kupplungskomponente 


Farbe 


QO 
OA 




Benzovl acetanilid 






-2-hydrazon 




Uch 


CO 




Benzovlacetanilid 


o 




-2-hydrazon 




Uch 


OA 

o% 




Benzoylacet-(3' - 


gelb- 




-2-hydrazon 


-inetboxy)-anUid 


Uch 


85 


N-Methylbeoz- 


BcRzoylacet* (3 • - 


gelb- 




uUaZOion A uyur aaou 


* m vt/\ — A rri 1 { d 


braun 


86 


N-Methyl - pyridon- 


Benzoyl acet- ( 3 • - 


geiD- 




-2-hydrazon 


-methoxy)- anilid 


licn 


87 


N-Methyl- pyridon- 


Benzoyl -( 2* - 


gelb- 




*2-hydrazon 


- methoxy - 5 • - methyl) - 


licn 






- anilid 




88 


1, 2, 5-Trimethyl-pyra- 


Benzoyl-(2*- 


gelb- 




zolon-3-hydrazon 


-methoxy- 5» -methyl)- 


Uch 






- anilid 




89 


1, 2, S-Trimethyl-pyra- 


Benzoylacet-(3* - 


gelb- 




zolon- 3 -hydrazon 


-inetlu)xy}-aiiilid 


lich 


90 


N-Methyl- pyridon- 


Acetessigs&ure- 


gelb- 




-2-hydrazon 


aidUd 


lich 



Praktisch die gleichen Ergebnisse erhait man, wenn man an Stelle der obigen Vetbindungenmltden 
Kummern 1 bis 78 die entsprechenden Salze der Hydrazone mit anarganischen oderorganischen S&iren, 
vorzugsweise der Sal2:sSure, verwendet. 

PATENTANSPROCHE: 

5 1. Mittel zum FSrhen menschUcher Haare auf Basis von Oxydationsfarbstoffen, gekennzeich- 
net durch einen Gehalt an heterocyclischen Hydrazonen bzw. derenSalzen oder UmsetzungS{«o- 
dukten mit organischen Saurechloriden und an sidi ftir Haarfarbstoffe bekannten Kupplungskomponen- 
g^, ten wie aiomatischen Hydroxyl- und/oder Aminogiruppen enthaltenden Verbindungen und Verbindungen 
^ mit aktiven Methylei^uppen. 

10 2. Mittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen Gehalt an Hydrazonen der aUge- 
meinen Formel 
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wobei a und b hzw, c und d ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen oder eine 
aromatische oder funktionelle Gruppe oder ankondensierte alicyclische oder aromatische Ringe, diege- 
gebenenfalls durch Gruppen wie Amino- , Nitro-, Alkyl-, Monoalkylamino- und Dialhylamin oder Ha- 
5 logene substituiert sind; R einen aliphatischen Rest sowie X zur SchlielBung eines aroznatischen oder 
nicht aromatischen 5- oder 6-Ringes befShigte Atome oder Gruppen wie Sauerstoff, Schwefel, =NH, 
-CH^ Oder -CH=CH- bedeuten. 

3. Mittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen Gehalt an Verbindungen der all- 
gemeinen Formel 

a 

10 B 



C = N - NH 



I 

«1 



(HI) 



darin bedeuten R^ und R^ einen Allqrirest mit 1 bis 4 C-Atomen; aundb ein Wassarstoff atom oder einen 
Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen oder ^nen kondensierten aromatischen Ring, der gegebenenfalls durch 
Gruppen wie Amino-, Nitro-, All^l-, Monoalkylamino- und Dialkylamin oder Halogene substituiert 
sein kann. 

15 4« Mittel nach den AnsprUchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da6 sie als Kupplungs- 
komponenten mit aktiven Methylengruppen Pyrazolone oder Anilide der Acet- oder Benzoylessigs^ure 
enthalten. 

5. Mittel nach Ansjxuch 4, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Kupplungskomponenten 
l-Phenyl-3-methyl-pyra2olon-5, l-Phenyl-3-aminopyrazolon-5, l-Phenyl-3, 5- diketo - pyrazolidon 

20 enthalten. 

6. Mittel nach den Ansprttchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi sie als Kupplungs- 
komponenten eine der nachstehenden Verbindungen: oc-Naphthol, Dihydroxy naphthaline, m-Toluyle. 
diamin, m-Diaminoanisol, Resordn und Resorcinmono-methylSther enthalten. 



Druck: Ing. E. Voytjech, Wien 



